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(57) Abstract: The invention relates to a vanadium-, phosphorus- and oxygen -containing catalyst that is used for producing maleic 
anhydride by heterogeneous catalytic gas phase oxidation of a hydrocarbon carrying at least four carbon atoms in which the ratio of 
phosphorus/vanadium is 0.9 to 1.5. Said catalyst comprises particles with an average diameter of at least 2 mm and the composition 
has a x-ray powder diffraction pattern, obtained by irradiation with CuKa radiation (X = 1 .54 - 10" 10 m), that produces in the 20 range 
of 10° to 70° a signal/noise ratio of < 10 for all diffraction lines that can be attributed to a vanadium- and phosphorus-containing 
phase. The invention further relates to a method for producing such a catalyst and to a method for producing maleic anhydride on 
such a catalyst. 
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(57) Zusammenfassung: Vnadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltender Katalysator fiir die Herstellung von Maleinsaureanhy- 
drid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen, bei dem 
das Phosphor/Vanadium-Verhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt, welcher Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 2 mm 
aufweist und bei dem die Zusammensetzung unter Anwendung von CuKa-Strahjung (X = 1,54 . 10- 10 m) ein Pulver-R6ntgenbeu- 
gungsdiagram ergibt, das im 26-Bereich von 10° bis 70° ein signal/Untergrund-Verhaltnis jRir alle Beugungslinien, welche auf eine 
Vanadium und Phosphor enthaltende Phase zuruckzufuhren sind, von < aufweist sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung und ein 
Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid an diesem Katalysator. 
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Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betriff t einen Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff enthaltenden Katalysator fur die Herstellung von Ma- 
leinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation 
eines Kohlenwassers tof f s mit mindestens vier Kohlenstof f atomen 
10 sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier 
15 Kohl ens tof fatoxaen unter Exnsatz des erf indungsgemaJBen Xatalysa- 
tors • 

Maleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der 
Synthese von y-Butyrolacton, Tetrahydrof uran und 1, 4-Butandiol,- 
20 welche ihrerseits als Losungsmittel eingesetzt werden oder bei- 
spielsweise zu Polymeren, wie Polytetrahydrof uran oder Polyvinyl - 
pyrrolidon weiterverarbeitet werden. 

Die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch Oxidation von Koh- 
25 lenwasserstof f en wie n-Butan, n-Butenen oder Benzol an geeigneten 
Katalysatoren ist schon seit langem bekannt. Iia Allgemeinen wer- 
den hierzu Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff -haltige Katalysa- 
toren {sogenannte VPO-Katalysatoren) eingesetzt. Diese werden in 
der Regel wie folgt hergestellt: 

30 

(1) Synthese eines Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursors 
(VOHPO4 -VzttzO) aus einer funfwertigen Vanadium- Verbindung 
(z.B. V2O5) , einer funfwertigen Phosphor -Verb indung (z.B. 
H3PO4) und einem reduzierend wirkenden Alkohol {z.B. Isobuta- 

35 nol) , Isolierung des Niederschlags und Trocknung, gegebenen- 

falls Formgebung (z.B. Tablettierung) ; und 

(2) Praf ormierung zum Vanadyl pyrophosphat {(VCO2P2O7) durch Kalzi- 
nierung. 

40 

Varianten und verschiedene Ausf uhrungsf ormen der Katalysatorher - 
stellung sind beispielsweise in den Patenten US 4,365, 069 , 
US 4,567,158, US 4,996,179 und US 5,137,860 beschrieben. 



45 
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In den Patenten US 4,365,069 und US 4,567,158 ist die Kalzinie- 
rung des Vanadylphosphat-Hemihydrat-Precursors unter Luft bei 
400°C bzw. 350°C beschrieben. 

5 Des weiteren offenbart US 4,567,158 auch eine zweistufige Kalzi- 
nierung, bei der zunachst unter Luft bei 350 bis 400°C und an- 
schlieBend unter einer Sticks tof f /Wasserdampf -Atmosphare bei 33 0 
bis 500°C kalziniert wurde. 

10 US 4,99 6,179 lehrt die Kalzinierung des Katalysator-Precursors in 
einer inerten Atmosphare bei einer Temperatur von 343 bis 704°C 
vor der Kontaktierung mit einer Sauerstoff enthaltenden Atmosp- 
hare bei erhohter Temperatur. 

15 Das US-Patent 5,137,860 lehrt die Praf ormierung des Vanadylphosp- 
hat-Hemihydrat-Precursors durch Kalzinierung in einer Sauer- 
stoff-, Wasserdampf- und gegebenenf alls Inertgas-haltigen Atmosp- 
hare bei einer Temperatur bis 300°C, einer anschlieBenden Tempera - 
turerhohung auf groBer 350°C und kleiner 550°C zur Einstellung der 

20 Vanadium-Oxidations stufe und Fortsetzung der Temper aturbehandlung 
unter einer nichtoxidierenden, Wasserdampf -haltigen Atmosphare 
mit einem Wassergehalt von 25 bis 75 mol-%. 

In WO 9 7/12674 ist die Herstellung von Molybdan-modif izierten Va- 
25 nadylpyrophosphat-Katalysatoren beschrieben, deren Precursor un- 
ter Bedingungen wie zuvor bei US 5,137,860 beschrieben kalziniert 
werden. Zuletzt werden die Katalysatoren in einer Luft- und n-Bu- 
tan-haltigen Atmosphare aktiviert. Die Katalysatoren enthalten 
einen wesentlichen Anteil an kristallinem Vanadylpyrophosphat . 

30 

EP-A 0 799 795 beschreibt die Herstellung eines VPO-Katalysators 
mit einem naher definierten Rontgenbeugungsdiagramm, bei der der 
Katalysator-Precursor zunachst in einer Sauers tof f -haltigen At- 
mosphare in einem Temperaturbereich von 350 bis 600°C und an- 

35 schlieBend unter einer Inertgasatmosphare bei 600 bis 800°C oder 
unter einer Kohlenwassers tof f /Luf t-Atmosphare bei 350 bis 600°C 
kalziniert wird. Als besonders guns tig fur die Oxidation von n- 
Butan zu Maleinsaureanhydrid wird ein kristalliner VPO-Katalysa- 
tor mit einem Intensi tatsverhaltnis der Rontgenbeugungslinien 

40 (CuKa) von Int(29= 23,0°) zu Int(29= 28,5°) von 0,4 bis 0,6 ange- 
sehen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, einen Kata- 
lysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hetero- 
45 genkatalytische Gasphasenoxida tion eines Kohlenwassers toffs mit 
mindestens vier Kohlenstof f atomen zu finden, welcher gegenuber 
den Katalysatoren nach dem Stand der Technik bei mindestens ver- 
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gleichbarer Aktivitat eine hdhere Selektivitat zu und eine hohere 
Ausbeute an Maleins&ureanhydrid exTnoglicht. Ferner bestand die 
Aufgabe darin, ein Verfahren zur Herstellung des genannten Kata- 
lysators zu finden, welches technisch einfach durchzuf uhren ist. 
5 Des weiteren war Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Ma- 
leins&ureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation 
eines Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlenstof f atomen 
unter Einsatz des genannten Katalysators zu finden. 

10 DemgemaB wurde ein Katalysator fur die Herstellung von Maleinsau- 
reanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwasserstof fs mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, wobei 
der Katalysator Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalt, das 
molare Phosphor/Vanadium-Verhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt und wel- 

15 cher Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 
2 mm aufweist, gefunden, der dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Zusammensetzung unter Anwendung von CuKa-Strahlung (A, = 
1,54 • 10- 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 
29-Bereich von 10° bis 70° ein Signal/Un tergrund- Vernal tnis fur 

20 alle Beugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phosphor ent- 
haltende Phase zuruckzuf uhren sind, von < 10 aufweist. 

Unter dem Begriff "Zusammensetzung" sind alle Komponenten des Ka- 
talysators, einschlieBlich aktiver und nichtaktiver Komponenten 
25 zu verstehen. 

Wesentlich beim erf indungsgemaBen Katalysator ist, daB die Zusam- 
mensetzung unter Anwendung von CuKcc-Strahlung (X = 1,54 * 10- 10 m) 
ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 29-Bereich von 
30 10° bis 7 0° ein Signal/Untergrund-Verhaltnis fur alle Beugungsli- 
nien, welche auf eine Vanadium und Phosphor enthaltende Phase zu- 
ruckzufuhren sind, von <10, bevorzugt <5, besonders bevorzugt <3 
und ganz besonders bevorzugt <2, insbesondere <1 aufweist. 

35 Das Rontgenbeugungsdiagramm gibt die Intensitat der gebeugten 
Ron t gens trahlung (in counts per second = cps) als Funk t ion des 
zweifachen Beugungswinkels 20 wieder. Zur Aufnahme des Pulver- 
Rontgenbeugungsdiagramms wird eine pulverf ormige Probe einge- 
setzt. Bei der Vermessung des Katalysators sind daher im vorlie- 

40 genden Fall die Partikel zu pulverisieren . Die Aufnahme des Pul - 
ver-Rontgenbeugungsdiagramms erfolgt mit einem sogenannten Pul- 
verdif f raktometer mit variabler Apertur- und Streustrahlblende, 
wobei in Reflexion gemessen wird. 



45 
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Das Signal/Untergrund-Verhaltnis der einzelnen Beugungslinien 
("Peaks") ist aus dem Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm wie folgt zu 
bes tinunen: 

5 • Auswahl des interessierenden Beugungs signals . 

• Bestiinmung der "mittleren Intensitat des Unter- 
grundes in der Nahe des Beugungssignals" . Unter 
der "Nahe des Beugungssignals" ist im 28-Bereich 

10 ein Wert von ±2°, ausgehend vom 29-Wert des In- 

tensitat smaximums , zu verstehen. 

• Bestimmung der "Intensitat des interessierenden 
Beugungs signals" , d.h. des Maximalwertes der ge- 

15 messenen Intensitat des Beugungs signals „ Durch 

anschlieBende Subtraktion der "mittleren Inten- 
sitat des Untergrundes in der Nahe des Beugungs - 
signals" wird die "untergrundkorrigierte Inten- 
sitat des Beugungssignals" erhalten. 

20 

• Das Signal/Untergrund-Verhaltnis ist nun als 
Quotient der "untergrundkorrigierten Intensitat 
des Beugungssignals" zur "mittleren Intensitat 
des Untergrundes in der Nahe des Beugungssi- 

25 gnals" zu berechnen. 

Wichtig bei der Auswertung ist eine korrekte Zuordnung der ein- 
zelnen Beugungslinien, da die Kennzeichnung in Bezug auf das Si- 
gnal/Untergrund-Verhaltnis nur diejenigen Beugungslinien im 20-Be- 
30 reich von 10° bis 7 0° betriff t, welche auf eine Vanadium und Phos- 
phor enthaltende Phase zuruckzuf iihren sind. Hierzu geeignet sind 
bei spiel sweise die dem Fachmeinn bekannten Dateien und Datenban- 
ken, wie beispielsweise der "PDF 2" Datenfile des International 
Center for Diffraction. 

35 

Bei einer Uberlagerung zweier Beugungslinien, wobei die eine 
Beugungslinie von einer Vanadium und Phosphor enthaltende Phase 
und die andere Beugungslinie von (i) einer nicht Vanadium en thai - 
tenden Phase, (ii) einer nicht Phosphor enthaltenden Phase Oder 

40 (iii) einer nicht Vanadium und nicht Phosphor enthaltenden Phase 
stammt, ist der Intensi tatsanteil der Beugungslinie, welche auf 
eine Vanadium und Phosphor enthaltende Phase zuruckzuf uhren ist, 
aus dem ubrigen Beugungsmuster dieser Phase nach den ublichen 
Methoden zu berechnen. Fur die Berechnung des Signal/Untergrund- 

45 Verhaltnisses fur dieses Beugungs signal ist dann fur die "Inten- 
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si tat des interessierenden Beugungssignals" dieser Wert einzuset- 
zen. 

Bevorzugt ergibt die Zusammensetzung des erf indungsgemaBen Kata- 
5 lysators unter Anwendung von CuKa-Strahlung (X = 1,54 • 10- 10 m) 
ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm, welches im 29-Bereich von 10° 
bis 70° zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen in Bezug auf 
das Signal/Untergrund-Verh&ltnis ein breites Intensitatsmaximum 
bei 30° ±5° aufweist. 

10 

Die obengenannte, erf indungsgemafie Kennzeichnung in Bezug auf das 
Signal/Untergrund-Verh&ltnis betriff t alle Beugungslinien im 
28-Bereich von 10° bis 70° , welche auf eine Vanadium und Phosphor 
enthaltende Phase, bevorzugt eine Vanadium, Phosphor und Sauer- 

15 stoff enthaltende Phase zuruckzuf uhren sind. Eine derartige Phase 
kann im ublichen Sprachgebrauch als eine "amorphe VPO-Phase" oder 
eine "im Wesentlichen amorphe VPO-Phase" bezeichnet werden. Die 
Bezeichnung "im Wesentlichen amorphe VPO- Phase" deutet darauf 
hin, daB im Rahmen des kennzeichnenden Signal /Untergrund-Verhalt - 

20 nisses auch kristalline Anteile und Phasen einer Vanadium und 

Phosphor enthaltenden Verbindung, beispielsweise an kristallinem 
Vanadylpyrophosphat (VO)2^07, en thai ten sein konnen. 

Des weiteren kann der erf indungsgem&Be Katalysator zusatzlich 
25 Phasen enthalten, welche im Wesentlichen frei von Vanadium und/ 
oder im Wesentlichen frei von Phosphor sind, unabhangig vom Si- 
gnal/Untergrund-Verhaltnis von deren Beugungslinien im Pulver- 
Rontgenbeugungsdiagramm. Unter dem Begriff "im Wesentlichen frei" 
ist ein Gehalt von jeweils <0,1 Gew.-%, bevorzugt £0,01 Gew.-% in 
30 der jeweiligen Phase zu verstehen. Bei den genannten Phasen kann 
es sich beispielsweise um Promotor enthaltende Phasen, urn Phasen 
eines sogenannten Hilfsstoffes oder auch um Vanadium oder Phos- 
phor enthaltende Phasen (z.B. Vanadiumpentoxid oder Vanadiumte- 
troxid) handeln. 

35 

Unter einem Promotor sind im Allgemeinen Zusatze zu verstehen, 
welche die katalytischen Eigenschaf ten des Katalysators verbes- 
sern. Als geeignete Promo toren fur den erf indungsgemafie Katalysa- 
tor sind die Elemente der 1. bis 15. Gruppe des Per iodensys terns 

40 sowie deren Verbindungen genannt. Enthalt der Katalysator Promo- 
toren, so sind dies bevorzugt Verbindungen der Elemente Kobald, 
Molybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrora, 
Mangan, Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Zinn, Niob und 
Wismut, besonders bevorzugt Molybdan, Eisen, Zink, Antimon, Wis- 

45 mut, Lithium. Der erf indungsgemaBe Katalysator kann einen oder 

mehrere Promotoren enthalten. Der Gehalt an Promotoren betragt in 
Summe im f ertigen Katalysator im Allgemeinen nicht mehr als etwa 
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5 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als etwa 2 Gew.-% # jeweils als 
Oxid gerechnet. 

Unter einem Hilfsmittel sind im Allgemeinen Zusatze zu verstehen, 
5 welche die Herstellung und/oder die mechanisch-physikalischen Ei- 
genschaften des Katalysators positiv beeinf lussen . Als nicht-li- 
mitierende Beispielo seien Tablettierhilf smittel und Porenhildner 
genannt . 

10 Tablettierhilf smittel werden im Allgemeinen zugesetzt, wenn die 
Formgebung der erf indungsgemaBen Katalysatoren uber eine Tablet- 
tierung erfolgt. Tablettierhilf smittel sind in der Regel kataly- 
tisch inert und verbessern die Tablettiereigenschaf ten des soge- 
nannten Precursorpulvers, einer Zwischenstuf e in der Katalysator - 

15 herstellung, beispielsweise durch Erhohung der Gleit- und Riesel- 
fahigkeit. Als geeignetes und bevorzugtes Tablettierhilf smittel 
sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhilf smittel ver- 
bleiben in der Regel im aktivierten Katalysator. Typischerweise 
liegt der Gehalt an Tablettierhilf smittel im fertigen Katalysator 

2 0 bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Porenbildner sind Stoffe, welche zur gezielten Einstellung der 
Porenstruktur im Makroporenbereich eingesetzt werden. Sie konnen 
prinzipiell unabhangig vom Formgebungsverf ahren eingesetzt wer- 

25 den. In der Regel handelt es sich urn Kohlenstoff , Wasserstoff, 
Sauerstoff und/oder Stickstoff enthaltende Verbindungen, welche 
vor der Formgebung des Katalysator zugesetzt werden und bei der 
ans chlieBenden Aktivierung des Katalysators unter Sublimation, 
Zersetzung und/oder Verdampfung zum uberwiegenden Teil wieder 

30 entfernt werden. Der fertige Katalysator kann dennoch Ruckstande 
Oder Zersetzungsprodukte des Porenbildners en thai ten. 

Der erf indungsgemaBe Katalysator kann die Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff enthaltende Aktivmasse beispielsweise in reiner, un- 

35 verdunnter Form als sogenannter "Vollkatalysator" oder verdunnt 
mit einem bevorzugt oxidischen Tragermaterial als sogenannter 
"Mischkatalysator" enthalten. Als geeignete Tragermaterialien fur 
die Mischkatalysatoren seien beispielsweise Aluminiumoxid, Sili- 
ciumdioxid, Alumosilikate, zirkondioxid, Titandioxid oder Gemi- 

40 sche davon genannt. Bevorzugt sind die Voll- und Mischkatalysato- 
ren, besonders bevorzugt die Vollkatalysatoren . 

Das molare Phosphor/Vanadium-Verhaltnis betragt beim erf indungs- 
gemaBen Katalysator 0,9 bis 1,5, bevorzugt 0,95 bis 1,2, beson- 
45 ders bevorzugt 0,95 bis 1,1, insbesondere 1,0 his 1,05. Das Sau- 
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erstoff /Vanadium- Verbal tnis betragt im Allgemeinen <5,5 und liegt 
bevorzugt im Bereich 4 bis 5. 

Beim erf indungsgemaBen Katalysator betragt die mittlere Oxidati- 
5 onsstufe des Vanadiums bevorzugt +3,9 bis +4,4 und besonders be- 
vorzugt +4,0 bis +4,3. Der erf indungsgemaBe Katalysator besitzt 
bevorzugt eine BET-Oberf lache von 10 bis 50 m 2 /g und besonders be- 
vorzugt von 15 bis 30 m 2 /g. Er weist bevorzugt ein Porenvolumen 
von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,3 ml/g 
10 auf . Die Schuttdichte des erf indungsgemaBen Katalysators betragt 
bevorzugt 0,5 bis 1,5 kg/1. 

Der erf indungsgemaBe Katalysator weist Partikel mit einem gemit- 
telten Durchmesser von mindestens 2 mm, bevorzugt mindestens 3 mm 
15 auf. Unter dem gemittelten Durchmesser eines Partikels ist der 
Mittelwert aus der kleinsten und der groBten Abmessung zwischen 
zwei planparallelen Plat ten zu verstehen, 

Unter Partikeln sind sowohl regellos geformte Partikel als auch 
20 geometrisch geformte Partikel, sogenannte Formkorper, zu verste- 
hen. Bevorzugt weist der erf indungsgemaBe Katalysator Formkorper 
auf. Als geeignete Formkorper seien beispielsweise genannt Ta- 
bletten, Zylinder, Hohlzylinder , Kugeln, Strange, Wagenr&der oder 
Extrudate. Besondere Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und 
25 "Tristars" (siehe EP-A-0 593 646) oder Formkorper mit mindestens 
einer Einkerbung an der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind 
ebenfalls moglich. 

Besonders bevorzugt weist der erf indungsgemaBe Katalysator Form- 
30 kdrper mit einer im Wesentlichen hohlzylinderf ormigen Struktur 
auf. Unter einer im wesentlichen hohlzylinderf ormigen Struktur 
ist eine Struktur zu verstehen, welche im wesentlichen einen Cy- 
linder mit einer zwischen den beiden Deckelf lachen hindurchgehen - 
den 6ffnung umfaBt. Der Zylinder ist charakterisiert durch zwei 
35 im Wesentlichen parallele Deckelf lachen und einer Mantelf lache, 
wobei der Querschnitt des Zylinders, d.h. parallel zu den Deckel - 
f lachen, im wesentlichen von kreisf ormiger Struktur ist. Der 
Querschnitt der hindurchgehenden Offnung, d.h. parallel zu den 
Deckelf lachen des Zylinders, ist im wesentlichen ebenfalls von 
40 kreisf ormiger Struktur. Bevorzugt befindet sich die hindurchge- 
hende Offnung mittig zu den Deckelf lachen, wobei andere raumliche 
Anordnungen damit nicht ausgeschlossen sind. 

Der Begriff "im Wesentlichen" weifit darauf hin, daB Abweichungen 
45 von der Idealgeometrie, wie beispielsweise leichte Deformationen 
der kreisf ormigen Struktur, nicht planparallel ausgerichtete Dek- 
kelflachen, abgeplatzte Ecken und Kanten, Oberf lachenrauhigkeit 



WO 02/34387 



PCT/EP01/12445 



8 

oder Einkerbungen in der Mantelf lache, den Deckelf lachen oder der 
Xnnenflache der hindurchgehenden Bohrung beim erf indungsgemaBen 
Katalysator mit umfaBt sind. Im Rahmen der Genauigkeit der Ta- 
blettierkunst sind kreisformige Deckelf lachen, ein kreisf ormiger 
5 Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel ausgerichtete 
Deckelf lachen und makroskopisch glatte Oberf lachen bevorzugt. 

Die im Wesentlichen hohlzylinderf ormige Struktur kann beschrieben 
werden durch einen auBeren Durchmesser di, einer Hohe h als Ab- 

10 stand der beiden Deckelf lachen und einem Durchmesser des inneren 
Lochs (hindurchgehende Offnung) d2- Der auBere Durchmesser di des 
erf indungsgemaBen Katalysators betragt bevorzugt 3 bis 10 mm, be- 
sonders bevorzugt 4 bis 8 nun, ganz besonders bevorzugt 5 bis 
6 mm. Die Hohe h betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevor- 

15 zugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 mm. Der Durch- 
messer der hindurchgehenden Offnung d2 betragt bevorzugt 1 bis 
8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 
bis 3 mm. 

20 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm umfasst der hohlzylinderf or- 
mige Katalysator Vanadium, Phosphor und Sauerstoff sowie Graphit 
als Tablettierhilfsmittel. Als nicht-limitierendes Beispiel ist 
in Abbildung 1 exemplarisch ein mogliches Pulver-Rontgenbeugungs - 
diagramms eines derartigen erf indungsgemaBen Katalysators darge- 

25 stellt. Deutlich erkennbar ist ein intensitatsstarkes Beugungssi- 
gnal bei einem 29-Wert von etwa 26,6°. Es ist auf den als Tablet- 
tierhilsmittel eingesetzten Graphit zuruckzuf uhren. Weiterhin ist 
bei etwa 27° ein breites Intensitatsmaximum zu erkennen. Das 
Signal/Untergrund-Verhaltnis aller Beugungslinien, welche auf 

30 eine Vanadium und Phosphor enthaltende Phase zuruckzuf uhren sind, 
ist <0,5. 

Des weiteren ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Katalysators fur die Herstellung von Maleinsau- 

35 reanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines 
Kohlenwassers toffs mit mindestens vier Kohl ens tof f atomen, der 
eine katalytisch aktive Masse enthaltend Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff umfasst und bei der das molare Phosphor/ Vanadium- Ver- 
haltnis 0,9 bis 1,5 betragt durch (i) Umsetzung einer funfwerti- 

40 gen Vanadium- Verbindung mit einem reduzierend wirkenden Agens und 
einer Phosphor-Verbindung, (ii) isolierung des gebildeten Kataly- 
sator-Precursors und (iii) Kalzinierung des Katalysator-Precur- 
sors, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Kalzinierung fol- 
gende Schritte enthalt: 

45 
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(a) Temperung in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit einem 
Gehalt an molekularem Sauerstoff von >3 Vol.-% und an Wasser- 
stoffoxid von <5 Vol . -% bei einer Temperatur von 300 bis 
450°C; 

5 

(b) Temperung in einer Inertgas-Atmosphare mit einem Gehalt an 
molekularem Sauerstoff von £2 Vol.-% und an Wasserstof f oxid 
von <2 Vol.-% bei einer Tempera tur von 350 bis 500°C uber ei - 
nen Zeitraum, der wirksam ist, um in der Zusammensetzung eine 

10 atomare Raumordnung einzustellen, die unter Anwendung von 

CuKa-Strahlung (K = 1,54 • 10- 10 m) ein Pulver-Rdntgenbeugungs - 
diagramm ergibt, das im 20-Bereich von 10° bis 70° ein Signal/ 
Untergrund-Verh&ltnis fur alle Beugungslinien, welche auf 
eine Vanadium und Phosphor enthaltende Phase zuruckzuf uhren 

15 sind, von £10 aufweist. 

Das erf indungsgemaGe Verfahren zur Herstellung des Katalysators 
kann grob in die drei Verf ahrensschritte 

20 (i) Umsetzung einer funfwertigen Vanadium- Verb indung mit einem 
reduzierend wirkenden Agens und einer Phosphor-Verbindung ; 



(ii) Isolierung des gebildeten Katalysator-Precursors; und 
25 (iii)Kalzinierung des Katalysator-Precursors; 

gegliedert werden. 

Wesentlich beim erf indungsgemaflen Verfahren ist die Art und Weise 
30 der Kalzinierung des Katalysator-Precursors (Verf ahrensschri tt 

(iii) ), welche die oben beschriebenen Schritte (a) und (b) ent- 
halt. Die einzelnen Verf ahrensschri tte sind im Folgenden naher 
beschrieben. 

35 (A) Kalzinierung des Katalysator-Precursors (Verf ahrensschri tt 
(iii)) 

Der Katalysator-Precursor enthalt Vanadium, Phosphor und Sauer- 
stoff und liegt vor Beginn des Kalzinierungsschri ttes (iii) im 
40 Allgemeinen als fein- bis grobpartikularer Feststoff, beispiels- 
weise als Pulver oder als Formkorper, vor. Bevorzugt liegt der 
Katalysator-Precursor als Formkorper, besonders bevorzugt als 
Formkorper mit einem mittleren Durchmesser von mindestens 2 mm 
vor. 

45 



WO 02/34387 



PCT/EP01/12445 



10 

Bei Schritt (a) wird der Katalysator- Precursor in einer oxidie- 
rend wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an xnolekularem Sauer- 
stoff von >3 Vol.-% und an Wasserstof f oxid von <5 Vol . -% bei ei- 
ner Temperatur von 300 bis 450°C getempert. 

5 

Bevorzugt liegt der Gehalt an molekularem Sauerstoff bei 
>5 Vo2.-%, besonders bevorzugt bei > 10 Vbl.-%. Der Maximalgehal t 
an molekularem Sauerstoff liegt im Allgemeinen bei < 50 Vol.-%, 
bevorzugt bei <30 Vol.-% und besonders bevorzugt bei <25 Vol.-%. 

10 Der Gehalt an Wasserstof f oxid liegt bevorzugt bei <3 Vol.-%, be- 
sonders bevorzugt bei <2 Vol . -% und insbesondere bei <1 Vol.-%. 
Im Allgemeinen setzt man bei Schritt (a) Mischungen aus Sauer- 
stoff und Inertgasen (z.B. Stickstoff oder Argon), Mischungen aus 
Sauerstoff und Luft, Mischungen aus Luft und Inertgasen (z.B. 

15 Stickstoff oder Argon) oder Luft ein. Bevorzugt ist der Einsatz 
von Luft. Es ist von Vorteil, wenn w&hrend des Schrittes (a) ein 
gewisser Gasaustausch im Kalzinierof en gew&hrleis tet ist, so da£ 
die vom Ka t a lys a tor- Precursor abgegebenen Gase, wie beispiels- 
weise Wasserdampf , abgefuhrt werden und der geforderte Mindestge- 

20 halt an molekularem Sauerstoff eingehalten wird. 

Bevorzugt ist bei Schritt (a) eine Temperatur von 300 bis 400°C, 
besonders bevorzugt von 325 bis 390°C. Die Temperatur kann wahrend 
des Kalzinierschrittes konstant gehalten werden, sie kann im Mit- 
25 tel steigen oder fallen oder auch schwanken. Da dem Schritt (a) 
im Allgemeinen eine Aufheizphase vorangeschaltet ist, wird die 
Temperatur in der Regel zunachst ansteigen, urn dann bei dem ge- 
wunschten Endwert einzupendeln. 

30 Der Zeitraum, uber den die Temperung in Schritt (a) aufrecht er- 
halten wird, ist beim erf indungs gema Ben Verfahren bevorzugt der- 
art zu wahlen, daB sich eine mittlere Oxidationss tuf e des vanadi- 
ums auf einen Wert von +3,9 bis +4,4, bevorzugt von +4,0 bis 
+4,3, einstellt. 

35 

Die Bestimmung der mittleren Oxidationss tuf e des Vanadiums er- 
folgt fiber potentiometrische Titration. Eine Beschreibung der Me- 
thode findet sich im Beispiel unter "Bestimmung der mittleren 
Oxidationsstuf e des Vanadiums". 

40 

Da die Bestimmung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums 
wahrend der Kalzinierung aus apparativen und zeitlichen Grunden 
nur auBerst schwierig zu bestimmen ist, ist der erf orderliche 
Zeitraum vorteilhaf terweise in Vorversuchen experimentell zu be- 
45 stimmen. In der Regel dient hierzu eine Metfreihe, bei der unter 
definierten Bedingungen getempert wird, wobei die Proben nach un- 
terschiedlichen Zeiten aus dem System entfernt, abgekuhlt und be- 
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zuglich der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums analysiert 
werden . 

Im Allgemeinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (a) auf 
5 eine Dauer von uber 5 Minuten, bevorzugt von uber 10 Minuten und 
besonders bevorzugt von uber 15 Minuten. Im Allgemeinen ist ein 
Zeitraum von maximal 2 Stunden, bevorzugt maximal 1 Stunde zur 
Einstellung der gewiinschten mittleren Oxidationsstuf e ausrei- 
chend. Unter entsprechend eingestellten Bedingungen (z.B. unterer 
10 Bereich des Temperaturintervalls und/oder geringer Gehalt an mo- 
lekularem Sauerstoff) ist aber auch ein Zeitraum von uber 2 Stun- 
den m6glich. 

Bei Schritt (b) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstuf e in 
15 einer Xnertgas-Atmosphare mit einem Gehalt an molekularem Sauer- 
stoff von £2 Vol.-% und an Wasserstof f oxid (H 2 0) von £2 Vol.-% 
bei einer Temperatur von 350 bis 500°C uber einen Zeitraum, der 
wirksam ist, urn in der Zusammensetzung eine atomare Raumordnung 
einzustellen, die unter Anwendung von CuKa-Strahlung {X - 
20 1,54 ■ 10- 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 
26-Bereich von 10° bis 70° ein Signal/Untergrund-Verhal tnis fur 
alle Beugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phosphor ent- 
haltende Phase zuruckzuf uhren sind, von £10 aufweist, getempert. 

25 Unter dem Begriff Inertgas-Atmosphare ist eine Gasatmosphare zu 
verstehen, welche charakterisiert ist durch einen Gehalt an mole- 
kularem Sauerstoff von £2 Vol.~% und an Wassers tof f oxid (H2O) von 
<2 Vol.-%. Bevorzugt liegt der Gehalt an molekularem Sauerstoff 
bei <1 Vol.-%, besonders bevorzugt bei <0,5 Vol.-%. Der Gehalt an 

30 Wasserstof f oxid liegt bevorzugt bei <1,5 Vol . -% und insbesondere 
bei <1 Vol.-%. Die Inertgas-Atmosphare enthalt im Allgemeinen 
uberwiegend Stickstoff und/oder Edelgase, wie beispielsweise Ar- 
gon, wobei hierunter keine Einschrankung zu verstehen ist. Auch 
Gase, wie beispielsweise Kohlendioxid sind prinzipiell geeignet. 

35 Bevorzugt enthalt die Inertgas-Atmosphare >90 Vol . -% und beson- 
ders bevorzugt >95 Vol . -% Stickstoff. 

Bevorzugt ist bei Schritt (b) eine Temperatur von 350 bis 450°C, 
besonders bevorzugt von 375 bis 450°C. Die Temperatur kann wahrend 
40 des Kalzinierschrittes konstant gehalten werden, sie kann im Mit- 
tel steigen Oder fallen oder auch schwanken. Bevorzugt liegt die 
Temperatur von Schritt (b) auf gleichem Niveau oder hoher als in 
Schritt (a) , besonders bevorzugt urn 40 bis 80°C, insbesondere um 
40 bis 60°C hoher als in Schritt (a) . 

45 
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Der Zeitraum, uber den die Temperung in Schritt (b) aufrecht er- 
halten wird, ist beim erf indungsgemaBen Verfahren derart zu wah- 
len, dafi sich in der Zusaramensetzung eine atoraare Raumordnung 
einstellt, die unter Anwendung von CuKa-Strahlung (A, = 
5 1,54 • 10- 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 
20-Bereich von 10° bis 70° ein Signal /Untergrund-Verhal tnis fur 
alle Beugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phosphor ent- 
haltende Phase zuruckzuf uhren sind, von <10, bevorzugt £5, beson- 
ders bevorzugt £3 und ganz besonders bevorzugt <2, insbesondere 
10 < 1 aufweist . 

Da die Aufnahme eines Pulver-Rontgenbeugungsdiagramms wahrend der 
Kalzinierung aus apparativen und zeitlichen Grunden nur auBerst 
schwierig zu bewerkstelligen ist, ist der erf orderliche Zeitraum 
15 vorteilhaf terweise in Vorversuchen experimentell zu bestimmen. In 
der Kegel dient hierzu eine MeBreihe, bei der unter definierten 
Bedingungen getempert wird, wobei die Proben nach unterschiedli - 
chen Zeiten aus dem System entfernt, abgekuhlt und bezuglich des 
Pulver-Rontgenbeugungsdiagramms vermessen werden. 

20 

Im Allgemeinen erstreckt sich der Zeitraum bei Schritt (b) auf 
eine Dauer von mindestens 0,5 Stunden, bevorzugt von \iber 
1 Stunde und besonders bevorzugt von uber 2 Stunden. Im Allgemei- 
nen ist ein Zeitraum von maximal 10 Stunden, bevorzugt maximal 
25 6 Stunden zur Einstellung der gewunschten atomaren Raumordnung 
ausreichend. 

Im Allgemeinen enthalt die Kalzinierung (iii) als weiteren, zeit- 
lich nach Schritt (b) durchzuf uhrenden Schritt (c) eine Abkuhlung 
30 in einer Inertgas-Atmosph&re mit einem Gehalt an molekularem Sau- 
erstoff von ^2 Vol . -% und an Wassers tof f oxid von <2 Vol . -% auf 
eine Temperatur von <300°C, bevorzugt von <200°C und besonders 
bevorzugt von <150°C. 

35 Die bei Schritt (c) anzuwendente Inertgas-Atmosphare kann sich im 
Rahmen der Res triktionen bezuglich molekularem Sauerstoff und 
Wasserstof foxid von der in Schritt (b) unterscheiden. Aus prakti- 
schen Erwagungen ist es aber vorteilhaft, die gleiche Gasatmosp- 
hare an als in Schritt (b) anzuwenden. Die anzuwendende Inertgas- 

40 Atmosphare bei Schritt (c) soil hauptsachlich eine Anderung in 
der atomaren Raumordnung soweit unterbinden, daB das gef order te 
Signal /Untergrundverhal tnis der genannten Beugungslinien im Pul - 
ver-R6ntgenbeugungsdiagramm eingehalten wird. 

45 Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (a) und (b) , bezie- 

hungsweise (a) , (b) und (c) sind beim erf indungsgemaBen Verfahren 
weitere Schritte mdglich. Ohne limitierend zu wirken seien als 
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weitere Schritte beispielsweise Anderungen in der Temperatur 
(Aufheizen, Abkuhlen) , Anderungen in der Gasatmosphare (Umstel- 
lung der Gasatmosphare) , weitere Haltezeiten, Oberf uhrungen der 
Katalysatorzwischenstuf e in andere Apparate Oder Unterbrechungen 
5 des gesamten Kalziniervorgangs genannt . 

Da de^r Katalysa tor-Precursor in der Kegel vor Beginn der Kalzi- 
nierung eine Temperatur von < 100°C besitzt, ist dieser vor 
Schritt (a) ublicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter 

10 Anwendung verschiedener Gasatmospharen durchgefuhrt werden. Vor- 
zugsweise wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkenden At- 
mosphare, wie unter Schritt (a) definiert, oder einer Inertgas- 
Atmosphare, wie unter Schritt (b) definiert, durchgefuhrt. Auch 
ein Wechsel der Gasatmosphare wahrend der Aufheizphase ist mog- 

15 lich. Besonders bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend 

wirkenden Atmosphare, welche auch in Schritt (a) angewendet wird, 
insbesondere unter Luf tatmosphare . 

Aus praktischen Erwagungen liegt die mittlere Aufheizrate im 

20 Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,2 bis etwa 10°C/min und 
bevorzugt von etwa 0,5 bis etwa 5°C/min. Die Bestimmung der 
mittleren Aufheizrate erfolgt durch Pestlegung des Anfangs- und 
Endpunktes durch die allgemein ubliche Tangentenmethode und an- 
schlieBender Berechnung aus diesen zwei Wertepaaren. Die Ober- 

25 grenze der mittleren Aufheizrate wird hauptsachlich durch den 

einzusetzenden Apparat, die Untergrenze durch den Zeitbedarf fur 
den gesamten Aufheizvorgang, welcher sich vorteilhaf terweise in 
einem wlrtschaf tlich sinnvollen Hahmen bewegen sollte, bestimmt. 
Es sei explizit darauf hingewiesen, daB die aktuelle Aufheizrate, 

30 das heifit die zu einer bestimmten Zeit vorliegenden Aufheizrate, 
innerhalb des Aufheizvorgangs sehr unterschiedlich sein kann. Aus 
technischen Grunden ist die Aufheizrate in der ersten Halfte des 
Aufheizvorgangs ablicherweise hoher als in der zwei ten Halfte. 
Typische Werte fur die erste Halfte liegen im Allgemeinen im Be- 

35 reich von 2 bis 10°C/min, bevorzugt von 5 bis 10°C/min und fur die 
zweite Halfte im Allgemeinen im Bereich von 0,2 bis 5°C/min. 

Die Temperung in Schritt (b) schlieBt sich bevorzugt direkt an 
die Temperung des Schrittes (a) an, wobei naturlich die Gasat- 
40 mosphare entsprechend der oben genannten Angaben von einer oxi- 
dierend wirkenden Atmosphare auf eine Inertgas -Atmosphare umzu- 
stellen ist. Wie bei den obigen Ausfuhrungen zu Schritt (b) be- 
reits angefuhrt, liegt die Temperatur des Schrittes (b) bevorzugt 
bei einer hoheren Temperatur als die des Schrittes (a) . 

45 
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Nach Schritt (b) erfolgt bevorzugt eine Abkuhlung wie in Schritt 
(c) beschrieben. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren kann der Verf ahrens schritt der 
5 Kalzinierung (iii) in verschiedenen Apparaten, welche zur Ein- 
stellung der erf order lichen Parameter (z.B. Temperatur, Gasat- 
mosphare) geeignet sind, durchgefuhrt werden. Als Beispiele geei - 
gneter Apparate seien Schachtofen, Hordenofen, Muffelofen, Rohr- 
ofen oder Drehrohrofen genannt. 

10 

(B) Umsetzung einer f unf wertigen Vanadium- Verb indung mit einem 
reduzierend wirkenden Agens und einer Phosphor-Verbindung (Ver- 
f ahrensschritt (i) ) 

15 Bei der Hers t el lung der Katalysatorvorstuf e werden eine funfwer- 
tige Vanadium- Verb indung mit einem reduzierend wirkenden Agens 
und einer Phosphor -Verb indung zusairanengef ugt und umgesetzt. 

Die Katalysatorvorstuf e kann beispielsweise wie in den Patent- 
20 schriften US 5,275,996 und US 5,641,722 oder der Of f enlegungs - 
schrift WO 97/12674 beschrieben hergestellt werden. 

Als funfwertige Vanadium-Verb indung en konnen beim erf indungsgema- 
fien Verfahren die Oxide, die Sauren und die anorganischen und or- 

25 ganischen Salze, welche funfwertiges Vanadium enthalten, oder de- 
ren Gemische, eingesetzt werden. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Vanadiumpentoxid (V2O5) , Ammoniummetavanadat (NH4VO3) und Ammoni- 
umpolyvanadat ( (NH4) z^sOis) * insbesondere Vanadiumpentoxid (V 2 0 5 ) . 
Die als Feststoff vorliegenden funfwertigen Vanadium- Verb indungen 

30 werden in Form eines Pulvers, bevorzugt in einem Kornbereich von 
50 bis 500 urn eingesetzt. Liegen deutlich grofiere Partikel vor, 
so wird der Feststoff vor dessen Einsatz zerkleinert und gegebe- 
nenfalls gesiebt. Geeignete Apparate sind beispielsweise Kugel- 
muhlen oder Planetenmuhlen. 

35 

Als Phosphor- Verbindungen konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren 
sowohl reduzierend wirkende Phosphor- Verb indungen, wie beispiels- 
weise Phosphorige Saure, als auch funfwertige Phosphor -Verb indun- 
gen, wie beispielsweise Phosphorpentoxid (P2O5) , Orthophosphor- 

40 saure (H3PO4) , Pyrophosphorsaure (H 4 P 2 0 7 ) , Polyphosphor sauren der 
allgemeinen Formel H n +2Pn03n+i mit n >3 oder deren Gemische einge- 
setzt werden. Bevorzugt ist der Einsatz funfwertiger Phosphor- 
Verbindungen. Ublicherweise gibt man den Gehalt der genannten 
Verbindungen und Gemische in Gew.~%, bezogen auf H3PO4 an. Bevor- 

45 zugt ist der Einsatz von 80 bis 110%-iger H3PO4, besonders bevor* 
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zugt von 95 bis 110%-iger H3PO4 und ganz besonders bevorzugt von 
100 bis 105%-iger H3PO4. 

Als reduzierend wirkendes Agens konnen sowohl anorganische Ver- 
5 bindungen, wie beispieisweise reduzierend wirkende Phosphor-Ver - 
bindungen (z.B. Phosphorige Saure) Oder organische Verbindungen, 
wie beispieisweise Alkohole eingesetzt werden. Bevorzugt ist der 
Einsatz von unsubs ti tuierten oder substituierten, acyclischen 
Oder cyclischen Ci- bis Ci2~Alkoholen. Als geeignete Beispiele 
10 sei en Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol (Isopropanol) , 
2-Butanol, 2-Butanol (sek. -Butanol) , 2-Methyl-l-propanol (Isobu- 
tanol) , 1-pentanol (Amylalkohol) , 3-Methyl-l-butanol (Isoamylal- 
kohol) , 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol, 1-Decanol, 

1- Undecanol und 1-Dodecanol genannt. Besonders bevorzugt sind 
15 1-Butanol und 2-Methyl-l-propanol (Isobutanol) , insbesondere 

2- Methyl-l-propanol (Isobutanol) . 

Bevorzugt setzt man beim erf indungsgemafien Verfahren als fiinfwer- 
tigen Vanadium-Verbindung Vanadiumpentoxid, als reduzierend wir- 
20 kendes Agens einen unsubs ti tuierten oder subs tituierten, acycli- 
schen oder cyclischen Ci- bis Ci 2 -Alkanol und als Phosphor-Verbin- 
dung Or thophosphor saure, Pyrophosphorsaure, Polyphosphorsauren 
oder deren Gemische ein. 

25 Das Zusammenfugen der Komponenten f €infwertige Vanadium-Verbin- 
dung, Phosphor -Verb indung und reduzierend wirkendes Agens kann 
beim erf indungsgemafien Verfahren auf unterschiedliche Art und 
Weise erfolgen. Im Allgemeinen fuhrt man das Zusammenfugen in dem 
fur die anschlieBende Umsetzung geeigneten Reaktionsapparat , bei - 

30 spielsweise einem Ruhrkessel, in einem Tempera turbereich von 0 
bis 50°C, bevorzugt Umgebungs tempera tur, durch. Durch Freisetzung 
von Mischungswarme sind Tempera turerhdhungen moglich. 

In einer bevorzugten Variante legt man das reduzierend wirkende 
35 Agens im Reaktionsapparat vor und fugt die funfwertige Vanadium- 
Verbindung, bevorzugt unter Ruhren hinzu. AnschlieBend gibt man 
die Phosphor-Verbindung, welche gegebenenf alls mit einer weiteren 
Teilmenge des reduzierend wirkenden Agens verdunnt sein kann, 
hinzu. Sofern noch nicht die gesamte Menge des reduzierend wir- 
40 kenden Agens zugegeben wurde, kann der noch fehlende Teil eben- 
falls dem Reaktionsapparat zugegeben werden. 

In einer anderen Variante legt man das reduzierend wirkende Agens 
und die Phosphor-Verbindung im Reaktionsapparat vor und fugt die 
45 funfwertige Vanadium- Verb indung , bevorzugt unter Ruhren hinzu. 
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Es sei darauf hingewiesen, daB zusatzlich zu den obigen Ausfiih- 
rungen auch ein wei teres, fliissiges Verdiinnungsmittel, zugegeben 
werden kann. Als Beispiele seien Alkohole und in geringen Mengen 
Wasser genannt. Das erf indungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt 
5 ohne Zusatz eines Verdiinnungsmittels durchgef uhrt . 

Das relative molare Verhaltnis der zuzugebenden Phosphor-Verbin- 
dung zu der zuzugebenden funfwertigen Vanadium-Verbindung wird im 
allgemeinen entsprechend dem gewunschten Verhaltnis im Katalysa- 
10 tor-Precursor eingestellt. 

Die Menge des zuzugebenden reduzierend wirkenden Agens sollte 
uber der fur die Reduktion des Vanadiums von der Oxidations tufe 
+5 auf eine Oxidationstuf e im Bereich +3,5 bis +4,5 stochiome- 

15 trisch erf order lichen Menge liegen. Wird, wie in der bevorzugten 
Variante, kein sogenanntes flussiges Verdunnungsmittel zugegeben, 
so ist die Menge des zuzugebenden reduzierend wirkenden Agens 
mindestens so zu bemessen, daB mit der funfwertigen Vanadium-Ver- 
bindung eine Auf schlammung gebildet werden kann, welche eine in- 

20 tensive Vermischung mit der zuzugebenden Phosphor-Verbindung er- 
moglicht. Setzt man Alkohole als reduzierend wirkendes Agens ein, 
so betragt das molare Alkohol/ Vanadium- Verhaltnis im Allgemeinen 
5 bis 15 und bevorzugt 6 bis 9 . 

25 Sind die funfwertige Vanadium-Verbindung, die Phosphor-Verbindung 
und das reduzierend wirkende Agens zusammengef ugt , so wird die 
Auf schlammung zur Umsetzung der genannten Verbindungen und Bil- 
dung des Katalysa tor-Precursors erhitzt. Der zu wahlende Tempera - 
turbereich ist von verschiedenen Faktoren, insbesondere der Re- 

30 duktionswirkung und dem Siedepunkt der Komponenten abhangig. Im 
Allgemeinen stellt man eine Temperatur von 50 bis 200°C, bevorzugt 
von 100 bis 200°C ein. Die fluchtige Verbindungen, wie beispiels- 
weise Wasser oder im Falle des bevorzugten Einsatzes eines Alko- 
hol s der reduzierend wirkende Alkohol und dessen Abbauprodukte, 

35 wie etwa Aldehyd oder Carbonsaure, verdampfen aus der Reaktions- 
mischung und konnen entweder abgefuhrt oder partiell oder voll- 
standig kondensiert und ruckgefuhrt werden. Bevorzugt ist die 
partielle oder vollstandige Ruckfuhrung durch Erhitzen unter 
RuckfluB. Besonders bevorzugt ist die vollstandige Ruckfuhrung. 

40 Die Umsetzung bei erhdhter Temperatur beansprucht im allgemeinen 
mehrere Stunden und ist von vielen Faktoren, wie beispielsweise 
der Art der zugegebenen Komponenten, der Temperatur abhangig. Zu- 
dem konnen auch uber die Temperatur und die gewahlte Erhitzungs- 
dauer in einem gewissen Bereich die Eigenschaf ten des Katalysa- 

45 tor-Precursor eingestellt und beeinfluBt werden. Die Parameter 
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Temperatur und Zeit konnen fur ein bestehendes System durch we- 
nige Versuche einfach optimiert werden. 

Werden nach dem erf indungsgemaBen Verfahren promotierte Katalysa- 
5 tor-Precursor hergestellt, so wird der Promotor im Allgemeinen 
beim Zusammenf ugen der funfwertigen Vanadium- Verbindung, der 
Phosphor-Verbindung und des reduzierend wirkenden Agens in Form 
eines anorganischen oder organisclien Salzes zugegeben. Geeignete 
Promotor-Verbindungen sind beispielsweise die Acetate, Acetylace- 

10 tonate, Oxalate , Oxide oder Alkoxide der zuvor genannten Promo- 
tormetalle, wie etwa Cobalt (IX) -acetat, Cobalt (II) -acetylaceto- 
nat, Cobalt (II) -chlorid, Molybdan (VI) -oxid, Molybdan (III) -chlo- 
rid, Eisen (III) -acetylacetonat, Eisen (III) -chlorid, 
Zink (II) -oxid, Zink (II) -acetylacetonat , Lithiumchlorid, Lithiumo- 

15 xid, Bismut (III) -chlorid, Bi smut (III) -ethyl hexanoat, Nik- 
kei (II) -ethylhexanoat, Nickel (II) -oxalat, Zirkonylchlorid, Zir- 
kon(IV)-butoxid, Silizium (IV) -ethoxid, Niob (V) -chlorid und 
Niob (V) -oxid. Fur weitere Details sei auf die zuvor genannten WO- 
Of f enlegungsschrif ten und uS~Patente verwiesen. 

20 

(C) Isolierung des gebildeten Katalysator-Precursors (Verfahrens- 
schritt (ii)) 

Nach Beendigung der vorgenannten Tempera turb eh andlung in Verfah- 
25 rensschritt (i) wird der gebildete Katalysator-Precursor iso- 

liert, wobei vor der Isolierung gegebenenf alls noch eine Abkuhl- 
phase sowie eine Lagerungs- oder Alterungsphase der abgekuhlten 
Reaktionsmis chung zwischengeschaltet werden k6nnen. Bei der Iso- 
lierung wird der feste Katalysator-Precursor von der flussigen 
30 Phase abgetrennt. Geeignete Methoden sind beispielsweise Filtrie- 
ren, Dekantieren oder Zentrif ugieren. Bevorzugt wird der Kataly- 
sator-Precursor durch Filtrierung isoliert. 

In der vorliegenden Einteilung sind dem Verf ahrensschritt (ii) 
35 des weiteren noch Zwischenschritte, wie beispielsweise das Wa- 
schen, das Trocknen des Katalysator-Precursors sowie gegebenen- 
falls auch dessen Formgebung zuzuordnen. 

Der isolierte Katalysator-Precursor kann ungewaschen oder gewa- 
40 schen weiterverarbeitet werden. Bevorzugt wird der isolierte Ka- 
talysator-Precursor mit einem geeigneten Losungsmittel gewaschen, 
um beispielsweise noch anhaf tendes reduzierend wirkendes Agens 
(z.B. Alkohol) oder dessen Abbauprodukte zu entfernen. Geeignete 
Losungsmittel sind beispielsweise Alkohole (z.B. Methanol, Etha- 
45 nol, 1-Propanol, 2-Propanol), aliphatische und/oder aromatische 
Kohlenwasserstof f e (z.B. Pentan, Hexan, Benzine, Benzol, Toluol, 
Xylole) , Ketone (z.B. 2-Propanon (Aceton) , 2-Butanon, 3-Penta- 
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non), Ether (z.B. 1 , 2-Dimethoxyethan, Tetrahydrof uran, 1,4-Dio- 
xan) Oder deren Mischungen. Wird der Katalysator-Precursor gewa- 
schen, so werden bevorzugt 2-Propanon und/oder Methanol und be- 
sonders bevorzugt Methanol eingesetzt. 

5 

Nach der Isolierung des Katalysator-Precursors beziehungsweise 
nach dem Waschen wird der Feststoff im Allgemeinen getrocknet. 
Die Trocknung kann unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrt 
werden. Im Allgemeinen fuhrt man sie bei einem Druck von 0,0 

10 ("Vakuum") bis 0,1 MPa abs ("Atmosph&rendruck" ) durch. Die Trock- 
nung s temper a tur liegt in der Regel bei 30 bis 250°C, wobei bei ei - 
ner Trocknung unter Vakuum gegenuber einer Trocknung unter At- 
mospharendruck vielfach niedrigere Temperaturen angewandt werden 
konnen. Die gegebenenf alls bei der Trocknung uberstehende Gasat- 

15 mosphare kann Sauerstoff , Wasserstof f dampf und/oder Inertgase, 
wie etwa Stickstoff , Kohlendioxid oder Edelgase enthalten. Bevor- 
zugt fuhrt man die Trocknung bei einem Druck von 1 bis 30 kPa abs 
und einer Temperatur von 50 bis 200°C unter sauerstoff haltiger 
oder sauerstoff freier Restgasatmosphare, wie beispielsweise Luf t 

20 oder Stickstoff, durch. 

Im Allgemeinen wird das erhaltene getrocknete Katalysator-Precu - 
sorpulver vor der Kalzinierung (iii) in Formkorper uberfuhrt, 
auch wenn dies fur das erf indungsgem&Se Verfahren nicht zwingend 

25 ist. Die Formgebung kann auf verschiedene Art und Weise, wie bei- 
spielsweise der Extrusion des angeteigten Katalysator-Precursor- 
Pulvers oder der Tablettierung erfolgen. Bevorzugt ist die Ta- 
blettierung. Geeignete Formkorper sind beispielsweise Tabletten, 
Zylinder, Hohlzylinder, Kugeln, Strange, Wagenrader oder Extru- 

30 date. Bevorzugt sind Tabletten und Hohlzylinder , insbesondere 
Hohl zy 1 inder . 

Vor der Formgebung des Katalysator-Precusors ist es vielfach von 
Vorteil, dem Katalysator-Precusorpulver sogenannte Hilfsmittel 
35 unterzumischen. Als nicht- limitierende Beispiele seien Tablet - 

tierhalf smittel, wie beispielsweise Graphit, und Porenbildner ge- 
nannt. Es sei hier auf die bei der Beschreibung des Katalysators 
erfolgten Ausfuhrungen und Definitionen verwiesen. 

40 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur Formgebung wird das Ka- 
talysator-Precursorpulver mit etwa 2 bis 4 Gew.-% Graphit inten- 
siv vermischt und in einer Tab let tenpr esse vorverdichtet . Die 
vorverdichteten Partikel werden in einer Muhle zu einem Granulat 
mit etwa 0,2 bis 1,0 mm Partikeldurchmesser gemahlen und in einer 

45 Ringtablettenpresse zu Ringen geformt. 



WO 02/34387 



PCT/EP01/12445 



19 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm zur Formgebung wird das Kataly- 
sator-Precursorpulver mit etwa 2 bis 4 Gew.-% Graphit und zusatz- 
lich mit 5 bis 20 Gew.-% eines Porenbildners intensiv vermischt 
und wie oben beschrieben weiterbehandel t und zu Ringen geformt. 

5 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm gibt man die gewunschteri 
Mengen an Vanadiumpentoxid-Pulver und Isobutanol in einen Ruhr- 
kessel und schlammt den Reaktorinhal t durch Ruhren auf. Nun laBt 
man zur geruhrten Auf schlammung die gewunschte Menge an Phosphor - 

10 saure, welche bevorzugt mit weiterem Isobutanol vermischt ist, 
zulaufen. Die erhaltene Vanadium-, Phosphor- und Alkohol-enthal - 
tende Auf schlammung wird unter RuckfluB erhitzt und bei der ge- 
wunschteri Temperatur uber mehrere Stunden gehalten. AnschlieBend 
kuhlt man die Reaktionsmischung unter weiterem Ruhren ab und gibt 

15 sie auf eine Fil ternutsche. Der abfiltrierte Katalysator-Precur- 
sor wird nun noch mit Methanol gewaschen und bei einem Unterdruck 
von 1 bis 30 kPa abs, bevorzugt 1 bis 2 kPa abs bei 50 bis 200°C, 
bevorzugt 50 bis 100°C getrocknet. Dem Katalysator-Precursorpulver 
werden nun etwa 2 bis 4 Gew.-% Graphit als Table ttierhilf smi ttel 

20 untermischt und die Mischung anschlieBend in einer Tabletten- 
presse zu Tabletten oder Hohlzylindern tablet tier t. Die erhalte- 
nen Formkorper werden nun in Luf tatmosphare auf eine Temperatur 
im Bereich von 300 bis 450°c aufgeheizt und zur Einstellung der 
gewunschteri mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums uber einen 

25 Zeitraum von etwa 5 Minuten bis maximal 2 Stunden unter diesen 
Bedingungen belassen. Nun wird die bisher zugefuhrte Luft durch 
Sticks toff verdrangt, die Temperatur bevorzugt urn 40 bis 80°C er- 
hoht und die Formkorper fur weitere 0,5 bis 10 Stunden unter die- 
sen Bedingungen belassen, bis sich die gewunschte atomare Raum- 

30 ordnung eingestellt hat. Zum SchluB der Kalzinierbehandlung wer- 
den die Formkorper unter Stickstof f atmosphare auf eine Temperatur 
von < 100°C abgekxihlt. 

Desweiteren wurde ein Katalysator fur die Herstellung von Malein- 
35 saureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation ei- 
nes Kohl enwassers toffs mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, wo- 
bei der Katalysator Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalt, 
das molare Phosphor/Vanadium- Verhal tnis 0,9 bis 1,5 betragt und 
welcher Partikel mit einem gemi ttel ten Durchmesser von mindestens 
40 2 mm aufweist, gefunden, welcher gemafl dem oben beschriebenen er- 
f indungsgemaBen Verfahren erhaltlich ist- 

Der erf indungsgemaBe Katalysator ermoglicht die Herstellung von. 
Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxida- 
45 tion eines Kohlenwasserstof f s mit mindestens vier Kohlenstof fato- 
men mit einer hohere Aktivitat, einer hoheren Selektivitat zu und 
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eine hohere Ausbeute an Maleinsaureanhydrid als die Katalysatoren 
nach dem Stand der Technik. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung des Katalysator 
5 ist teclmisch einfach durch Umsetzung einer funfwertigen Vanadi- 
um-Verbindung mit einem reduzierend wirkenden Agens und einer 
Phosphor-Verbindung, Isolierung des gebildeten Katalysator- Pre- 
cursors und Kalzinierung des Katalysator-Precursors unter defi- 
nierten Bedingungen durchf uhrbar . 

10 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gaspha- 
senoxidation eines Kohl enwassers toffs mit mindestens vier Kohlen- 
stof f atomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen, das dadurch ge- 
15 kennzeichnet ist, daB man den erf indungs gemaB en Katalysator gemaB 
obiger Beschreibung einsetzt. 

Beim erf indungs gemaB en Verfahren zur Herstellung von Maleinsau- 
reanhydrid werden im allgemeinen Rohrbiindelreaktoren eingesetzt. 
20 Ein Rohrbundelreaktor besteht wiederum aus mindestens einem Reak- 
torrohr, welches zur Beheizung und/oder Kuhlung von einem Warme- 
tragermedium umgeben ist. im Allgemeinen enthalten die technisch 
eingesetzten Rohrbundelreaktoren wenige hundert bis mehrere zehn- 
tausend parallel-geschaltete Reaktorrohre. 

25 

Als Kohlenwasserstof fe sind im erf indungs gemaB en Verfahren ali- 
phatische und aromatische, gesattigte und unges&ttigte Kohlenwas- 
serstoffe mit mindestens vier Kohlens toff atomen, wie beispiels- 
weise 1, 3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, 

30 C4-Gemisch # 1 , 3-Pentadien, 1, 4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 
2-trans~Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cy- 
clopenten, Cyclopentan, Cs^Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und 
Benzol geeignet. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-cis~Bu- 
ten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol Oder deren Mischungen geei- 

35 gnet. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan und n-Bu- 
tan-haltigen Gasen und Flussigkeiten . Das verwendete n-Butan kann 
bei spiel sweise aus dem Erdgas, aus Steamer a ckern Oder FCC-Crak- 
kern stammen. 

40 Die Zugabe des Kohlenwasserstof fs erfolgt im Allgemeinen mengen- 
geregelt, d.h. unter stetiger Vorgabe einer definierten Menge pro 
Zeiteinheit. Der Kohlenwasserstof f kann in flussiger oder gasfor- 
miger Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in flussi- 
ger Form mit anschlieBender Verdampfung vor Eintritt in den Rohr- 

45 bundelreaktor. 
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Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, wie bei- 
spielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff angerei- 
chertes Gas Oder auch sogenannter "reiner", d.h. z.B. aus der 
Luf tzerlegung stammender Sauerstoff eingesetzt, Auch das Sauer- 
5 s toff -enthaltende Gas wird mengengeregelt zugegeben. 

Das durch den Rohrbundelreaktor zu leitende Gas en thai t im Allge- 
meinen Inertgas. Ublicherweise betragt der Inertgasanteil zu Be- 
ginn 50 bis 95 Vol.-%. Inertgase sind alle Gase, welche nicht di- 

10 rekt zu einer Bildung an Maleinsaureanhydrid beitragen, wie bei- 
spielsweise Stickstoff, Edelgase, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, 
Wasserdampf , oxygenierte und nicht-oxygenierte Kohl enwassers toff e 
mit weniger als vier Kohlenstof f atomen (z.B. Methan, Ethan, Pro- 
pan, Methanol, Pormaldehyd, Ameisensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, 

15 Kssigsaure, Propanol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, 

Crotonaldehyd) und deren Mischungen. Im Allgemeinen wird das In- 
ertgas uber das Sauerstoff -enthaltende Gas in das System einge- 
bracht. Es ist aber auch moglich, weitere Inertgase separat zuzu- 
fuhren. Eine Anreicherung mit weiteren Inertgasen, welche bei - 

20 spielsweise aus der Partialoxidation der Kohlenwasserstof f e stam- 
men konnen, ist uber eine partielle Ruckfuhrung des gegebenen- 
falls aufbereiteten Reaktionsaustrags moglich. 

Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Er- 
25 hohung von Umsatz, Selektivitat , Ausbeute, Katalysator-Belastung 
und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Gas beim erf indungsgemaBen Ver- 
fahren bevorzugt eine fluchtige Phosphorverbindung zugefuhrt. 
Ihre Konzentration betragt zu Beginn, d.h. am Reaktoreingang, 
mindestens 0,2 Volumen-ppm, d.h. 0,2.10~ 6 Volumenan telle der 
30 flvichtigen Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen des 
Gases am Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 
20 Volumen-ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Volumen-ppm. 
Als fluchtige Phosphorverbindungen sind all jene Phosphor-enthal - 
tende Verbindungen zu verstehen, welche in der gewunschten Kon- 
35 zentration unter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Bei- 
spielsweise seien Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und 
(II) genannt 
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wobei x 1 , X 2 und X 3 unabhangig voneinander Was sers toff, Halogen, 
C x - bis C 6 ~Alkyl, C 3 -bis C 6 ~Cycloalkyl , Cg- bis C 10 -Aryl, Ci- bis 
Cg-Alkoxy, C3~bis Ce-Cycloalkoxy und Cg- bis Cio-Aroxy bedeuten. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III) 

5 

O 
II 

R x 0— P— OR 3 

0R 2 (III) 

10 



wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci~ bis 
C 6 -Alkyl, C3~bis Ce-Cycloalkyl und C 6 - bis Cio~Aryl bedeuten. Be- 
sonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (II) , bei de- 
15 n&n R x , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Ci- bis C4~Alkyl bedeu- 
ten, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 
1-Methylpropyl , 2-Methylpropyl und 1 , 1-Dimethylethyl . Ganz beson- 
ders bevorzugt sind Trimethylphosphat, Triethylphosphat und Tri - 
propylphosphat, insbesondere Triethylphosphat. 

20 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen bei einer Tern- 
peratur von 350 bis 480°C durchgef uhrt . Unter der genannten Tempe- 
ra tur wird die Tempera tur der im Rorbundelreaktor bef indlichen 
Katalysatorschuttung verstanden, welche bei Ausubung des Verfah- 

25 rens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion vorliegen wiirde. 
1st diese Tempera tur nicht an alien Stellen exakt gleich, so 
meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der 
Reaktionszone. Insbesondere bedeutet dies, daB die wahre, am Ka- 
talysator vorliegende Temperatur aufgrund der Exothermie der 

30 Oxidationsreaktion auch auBerhalb des genannten Bereichs liegen 
kann. Bevorzugt wird das erf indungsgemaBe Verfahren bei einer 
Temperatur von 380 bis 460°C, besonders bevorzugt 380 bis 430°C 
durchgef uhrt . 

35 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann bei einem Druck unterhalb von 
Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs) als auch oberhalb von Normal - 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgeubt werden, Darunter ist der in 
der Rohrbiindelreaktor-Einheit vorliegende Druck zu verstehen. Be- 
vorzugt ist ein Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs, besonders bevor- 

4 0 zugt 0,1 bis 0,5 MPa abs. 



Das erf indungsgemafien Verfahren kann in zwei bevorzugten Verfah- 
ren svari an ten, der Variante mit "geradem Durchgang" und der Va- 
riante mit "Ruckf uhrung" durchgef uhrt werden. Beim "geraden 
45 Durchgang" wird aus dem Reaktoraus trag Maleinsaureanhydrid und 
gegebenenf alls oxygenierte Kohlenwassers tof f-Nebenprodukte ent- 
fernt und das verbleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebe- 
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nenfalls thermisch verwertet. Bei der "Ruckf uhrung" wird aus dem 
Reaktoraustrag ebenfalls Maleinsaureanhydrid und gegebenenf alls 
oxygenierte Kohl enwass erst of f-Nebenprodukte entfernt, das ver- 
bleibende Gasgemisch, welches nicht-umgesetzten Kohlenwasserstof f 
5 en thai t, ganz oder teilweise zum Reaktor ruckgefuhrt. Eine wei- 
tere Variante der " Ruckf uhrung" ist die Entfernung des nicht-um- 
gesetzten Kohlenwasserstof fs und dessen Ruckfuhrung zum Reaktor. 

In einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form zur Herstellung 
10 von Maleinsaureanhydrid setzt man n-Butan als Ausgangs-Kohlenwas - 
serstoff ein und fuhrt die heterogenkatalytische Gasph as en oxida- 
tion "geraden Durchgang" an dem erf indungsgemaBen Katalysator 
durch. 

15 Luf t als Sauerstoff- und Inertgas-enthaltendes Gas wird mengenge- 
regelt in die Zuf uhr-Einheit gegeben. n-Butan wird ebenfalls men- 
gengeregelt, jedoch in bevorzugt flussiger Form uber eine Pumpe 
zugefuhrt und im Gasstrom verdampft. Das Verhaltnis zwischen den 
zugefuhrt en Mengen an n-Butan und Sauerstoff wird im allgemeinen 

20 entsprechend der Exothermie der Reaktion und der gewunschten 

Raum/Zeit-Ausbeute eingestellt und ist daher beispielsweise von 
der Art und Menge des Katalysators abhangig. Als weitere Kompo- 
nente wird dem Gasstrom als fluchtige Phosphorverbindung bevor- 
zugt Trialkylphosphat mengengeregelt zugegeben. Die fluchtige 

25 Phosphorverbindung kann beispielsweise unverdunnt Oder verdunnt 
in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise Wasser, zugege- 
ben werden. Die erf orderliche Menge der Phosphor-Verbindung ist 
von verschiedenen Pararaetem r beispielsweise der Art und Menge 
des Katalysators oder den Temperaturen und Drucken in der Anlage, 

30 abhangig und fur jedes System zu adaptieren. 

Der Gasstrom wird zur innigen Durchmischung durch einen stati- 
schen Mischer und zur Aufheizung durch einen Warmetauscher gelei- 
tet. Der durchmischte und vorgeheizte Gasstrom wird nun zum Rohr- 
35 bundelreaktor geleitet, in dem sich der erf indungsgemaBe Kataly- 
sator befindet. Der Rohrbundel reaktor wird vorteilhaft durch ei- 
nen Salzschmelzen-Kreislauf temperiert. Die Temperatur wird der- 
art eingestellt, daB bevorzugt ein Umsatz pro Reaktor durchgang 
von 75 bis 90% erreicht wird. 

40 

Der aus dem Rohrbundel reaktor stammende Produktgasstrom wird in 
einem Warmetauscher heruntergekuhl t und der Einheit zur Abtren- 
nung des Maleinsaureanhydrids zugefuhrt. Die Einheit enthalt in 
der bevorzugten Aus fuhrungs form mindestens einen Apparat zur ab- 
45 sorpfciven Entfernung des Maleinsaureanhydrids und gegebenenf alls 
der oxygenierten Kohlenwasserstof f-Nebenprodukte. Geeignete Appa- 
rate sind beispielsweise mit einer Absorptionsf lussigkei t ge- 
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fullte Behalter, durch die das heruntergekuhlte Austragsgas ge- 
leitet wird oder Apparate, in denen die Absorptionsf lussigkeit in 
den Gasstrom eingespruht wird. Die Maleinsaureanhydrid-haltige 
Losung wird zur weiteren Verarbeitung oder zur Isolierung des 
5 Wertprodukts aus der Anlage ausgeschleust . Der verbleibende Gas- 
strom wird ebenfalls aus der Anlage ausgeschleust und gegebenen- 
falls einer Einheit zur Ruckgewinnung des nicht-umgesetzten n-Bu- 
tans zugefiihrt. 

10 Das erf indungsgemaBe Verfahren unter Verwendung der erf indungsge- 
maBen Katalysatoren ermoglicht eine hohe Kohlenwassers tof f-Bela- 
stung des Katalysators bei einem hohen Umsatz infolge einer hohen 
Aktivitat. Das erf indungsgemaBe Verfahren ermoglicht ferner eine 
hohe Selektivitat , eine hohe Ausbeute und daher auch eine hohe 

15 Raum/Zeit-Ausbeute an Maleinsaureanhydrid. 

Beispiele 
Def initionen 



20 



25 



Die in dieser Schrift verwendeten GrdBen sind, falls nicht anders 
erwahnt, wie folgt definiert: 

n KlV > Kcaktonein ~~ n KW t Keaktor > aus 
Umsatz U = n W,Reaktor f ein 



3 0 n MS4Reaktonaus 



Selektivitat S = " KWjteaktonein n KWJteatooKQu* 

35 Ausbeute A = U*S 



Rontgendif fraktometrische Analyse der Katalysatoren 

40 

Zur rontgendif fraktometrischen Analyse wurden die Katalysatoren 
pulverisiert und in einem Rontgenpulverdif f raktometer vom Typ 
"D5000 Fa. Siemens Theta/Theta" vermessen. Die MeBparameter waren 
wie folgt: 

45 



WO 02/34387 



PCT/EP01/12445 



25 



10 



5 



Kreisdurchmesser 

Rontgens t rahlung 

Rohrenspannung 

Rohr ens trom 

Aperturblende 

Streustrahlblende 

Sekundarmonochromator 

Monochromatorblende 

Szinti llations zahler 

Detektorblende 

Schrittweite 

Schrittmodus 

MeBzeit 

Me&ges chwindigkei t 



kontinuierlich 
2,4 s / Schritt 
0,5° 20 / min 



variabel V20 
variabel V20 



Graphit 
0, 1 mm 



40 kV 
30 mA 



0, 6 mm 
0,02° 29 



435 mm 

CuKa (X = 1,54 • 10- 10 m) 



15 Das Signal /Untergrund-Verhal tnis der Beugungslinien des Pulver- 
Rontgenbeugungsdiagramms wurde wie im Text beschrieben ermittelt. 

Bestimmung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums 

20 Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums er* 
folgte \iber potentiometrische Titration nach der untenstehend be- 
schriebenen Methode. 

Zur Bestimmung werden jeweils 200 bis 3 00 mg der Probe unter Ar- 
25 gonatmosphare in eine Mischung aus 15 ml* 50%-iger Schwef elsaure 
und 5 iaL 85%-iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwarmen ge- 
lds t. Die Losung wird anschlieBend in ein Titrationsgef aB , wel- 
ches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, \iberfuhrt. Die 
Titrationen werden jeweils bei 80°C durchgef uhrt . 



Zuerst erfolgt eine Titration mit 0,1 molarer Kaliumpermanganat- 
Losung. Werden zwei Stufen in der potentiometrischen Kurve erhal - 
ten, so lag das Vanadium in einer mittleren Oxidationsstuf e von 
+3 bis kleiner +4 vor. Wir nur eine Stufe erhalten, so lag das 
35 Vanadium in einer Oxidationsstuf e von +4 bis kleiner +5 vor, 

Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen / +3 ^V ox < +4) en thai t 
die Losung kein V 54 ", das heiBt das gesamte Vanadium wurde titrime- 
trisch erfaBt. Uber den Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumpermanga- 
40 nat-Losung und der Lage der beiden Stufen wird die Menge an V 3+ 
und V 4+ berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mitt- 
lere Oxidationsstuf e . 

Bei dem zwei tgenann ten Fall (eine Stufe / +4 < V ox < + 5) kann aus 
45 dem Verbrauch der 0,1 molaren Kaliumperraanganat-Losung die Menge 
an V 4 + berechnet werden. Durch anschlieBende Reduktion des ge- 
samten v 5+ der erhaltenen Losung mit einer 0,1 molaren Ammonium- 
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eisen(Il) -sulf at-Losung und erneute Oxidation mit 0,1 molarer Ka- 
1 i umpermangana t - Losung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet 
werden. Die Differenz zwischen der Gesamtmenge an Vanadium und 
der Menge an V 4+ ergibt die ursprunglich vorhandene Menge an V 5+ . 
5 Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere Oxidations - 
stuf e. 

Versuchs anl age 

10 Die Versuchsanlage war mit einer Feeddosiereinheit und einem 

elektrisch beheizten Reaktorrohr ausgestattet . Die Reaktionsrohr- 
lange betrug 30 cm, der Innendurchmesser des Reaktorrohr es 11 mm. 
Es wurden jeweils 12 g Katalysator in Form eines Split ts der 
Korngr6J3e 0,7 bis 1,0 mm mit dem gleichen Volumen Inertmaterial 

15 (Steatitkugeln) vermischt und in das Reaktionsrohr gefullt. Das 
verbleibende Leervolumen wurde mit weiterem Inertmaterial (Stea- 
titkugeln) auf gefullt. Der Reaktor wurde im "geraden Durchgang" 
betrieben. Der Reaktordruck betrug 0,1 MPa abs . Als Oxidationsgas 
wurde Luf t eingesetzt. n-Butan wurde verdampft und gasformig men- 

20 gengeregelt dosiert. Die Versuchsanlage wurde mit einer GHSV von 
2000 h^ 1 , einer n-Butan-Konzentration von 2,0 Vol.-% und einem 
Wassergehalt von 1,0 Vol.-% betrieben. Das entstandene Produktgas 
wurde gaschromatograf isch analysiert. 

25 Beispiel 1 (Katalysator A, erf indungsgemafi) 

Herstellung des Katalysator- Precursors : 

In einem 240 L-Ruhrkessel wurden unter Ruhren 11,8 kg 100%-ige 
3 0 Orthophosphorsaure in 150 L Isonutanol gelost und anschlieBend 
9,09 kg Vanadiumpentoxid-Pulver der mittleren Korngrofie 120 fim 
(Herstelier Firma GfE, Nurnberg, Deutschlandj unter weiterem Ruh- 
ren zugegeben. Die Auf schlammung wurde 16 Stunden unter RuckfluS 
erhitzt und dann auf Raum temper a tur abgekuhlt. Der entstandene 
35 Niederschlag wurde abfiltriert und uber Nacht bei 150°C im Vakuum 
getrocknet. AnschlieBend wurde das getrocknete Pulver bei 260 his 
270°C unter Luf tatmosphare in einem Muffelofen getempert. Das ge- 
temperte Pulver wurde bei Raumtemperatur mit 3 Gew.-% Graphit in- 
nig vermischt und 2u5mmx3mmx2ram Hohlzylindern tablettiert 
40 (auBerer Durchmesser x H6he x Durchmesser des inneren Lochs) . 

Kalzinierung : 

50 g der Hohlzylinder wurden in einem einem Muffelofen unter Luf - 
45 tatmosphare (kontinuierliche Zufuhr von 50 Nl/h) mit einer Heiz- 
rate von 7°C/min auf 250°C, anschlieBend mit einer Heizrate von 
2°C/min auf 385°C aufgeheizt und 10 Minuten unter diesen Bedingun- 
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gen belassen. Nun wurde die Atmosphare durch SchlieBen der Luft- 
zufuhr und Zugabe von Stickstoff (Zufuhr von 50 Nl/h, 0 2 -Gehalt 
<,! Vol.-% und H 2 0-Gehalt £1 Vol.-%) auf eine Stickstoff -Inertga- 
satmosphare umgestellt. Unter der eingestellten inertgasatmosp- 
5 hare wurde auf 425°C aufgeheizt und fur 3 Stunden unter diesen Be- 
dingungen belassen. Zuletzt wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Charakterisierung des Katalysators : 

10 Der erhaltene Katalysator konnte durch ein molares Phosphor /Vana - 
dium-Verhaltnis von 1,05, eine mittlere Oxidationsstuf e des Vana- 
diums von +4,15 und eine BET-Oberf lache von 17 vfi/g charakteri- 
siert werden. Das Pulver-R6ntgenbeugungsdiagranvm zeigte im 28-Be- 
reich von 10° bis 70° ein breites Intensitatsmaximum bei 27° und 

15 ein Signal /Untergrund- Vernal tnis fur alle Beugungslinien, mit 

Ausnahme der durch den Graphit verursachten Beugungslinie bei ei- 
nem 29-Wert von etwa 26,6°, von £0,5. Das Pulver-R6ntgenbeugungs - 
diagramm ist in Abbildung 1 dargestellt. 

20 Katalytischer Test: 

Der katalytische Test wurde in der Versuchsanlage unter den ange- 
gebenen Bedingungen bei einer Temperatur von 400°C durchgef uhrt. 
Es wurde ein Umsatz von 85,3% und eine Selektivitat von 69,3% er- 
25 reicht. Die erhaltene Ausbeute betrug 59,1%. 

Beispiel 2 (Katalysator B, Vergleichsbeispiel) 
Herstellung des Katalysator- Precursors : 
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Die Herstellung des Katalysator-Precursors einschlieBlich der 
Formgebung erfolgte analog Beispiel 1. 

Kalzinierung: 



35 



Die Formkdrper wurden nun in einem Muffelofen unter Luft mit ei- 
ner Heizrate von 7,5°C/min zunachst auf 250°C, anschlieBend mit 
einer Heizrate von 2°C/min auf 285°C erhitzt und bei dieser Tempe- 
ratur far 10 Minuten belassen. AnschlieBend wurde die Gasatmosp- 
40 hare von Luft auf stickstoff /Wasserdampf (Molverhaltnis 1:1) um- 
gestellt, auf 425°C erhitzt und fur 3 Stunden unter diesen Bedin- 
gungen belassen. AbschlieBend wurde unter Stickstoff auf Raumtem- 
peratur abgekiihlt. 
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Charakterisierung des Katalysators : 



PCT/EP01/12445 



Der erhaltene Katalysator konnte durch ein molares Phosphor/Vana- 
dium- Vernal tnis von 1,04, eine mittlere Oxidationsstuf e des Vana- 
5 diums von +4,18 und eine BET-Oberf lache von 19 m 2 /g charakteri- 
siert werden. Das Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ist in Abbil- 
dung 2 dargestellt. Eine Auswertung des Linienmusters ergab, daB 
der Katalysator im Wesentlichen aus kris tallinem Vanadylpyro- 
phosphat (VO2P2O7 bestand, wobei die intensitatsstarkste Linie 
10 bei einem 20-Wert von 28,5° ein Signal /Untergrund-Verhaltnis von 
17 auf wies . 

Katalytischer Test: 

15 Der katalytische Test wurde in der Versuchsanlage unter den ange- 
gebenen Bedingungen bei einer Temperatur von 410°C durchgef uhrt . 
Es wurde ein Umsatz von 84,5% und eine Selektivitat von 66,0% er- 
reicht. Die erhaltene Ausbeute betrug 55,8%, 

20 Die Beispiele 1 und 2 zeigen, daB der erfindungsgemaBe Katalysa- 
tor selbst bei einer um 10°C niedrigeren Temperatur zu einem urn 
etwa 1 rel.-% h6heren Umsatz und einer um etwa 6 rel.-% hdheren 
Ausbeute an Maleinsaureanhydrid fuhrt. 
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Patentanspruche 

1. Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch 
5 heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasser- 

stoffs mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, wobei der Kata- 
lysator Vanadium, Phosphor und Sauerstoff en thai t, das molare 
Phosphor/Vanadium- Verhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt und welcher 
Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 

10 2 nun aufweist, dadurch gekennzeichnet , daB die Zusammenset- 

zung unter Anwendung von CuKcc-Strahlung (\ = 1,54 • 10- 10 m) 
ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das im 28-Bereich 
von 10° bis 70° ein Signal /Untergrund-Verhaltnis fur alle Be- 
ugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phosphor en thai - 

15 tende Phase zuruckzuf tihren sind, von <10 aufweist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Zusammensetzung unter Anwendung von CuKa-Strahlung (X = 
1,54 • 10- 10 m) ein Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm ergibt, das 

20 im 20-Bereich von 10° bis 70° ein Signal /Untergrund-Verh&ltnis 

fur alle Beugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phos- 
phor enthal tende Phase zuriickzuf uhren sind, von ^3 aufweist. 

3. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenfizeich- 
25 net, daB das molare Phosphor/Vanadium-Verhal tnis 1,0 bis 1,05 

betr&gt . 

4. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 3, dadaurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator ein Tablettierhilf smittel ent- 

30 halt. 

5. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mittlere Oxidationsstuf e des Vanadiums +3,9 bis 
+4,4, die BET-Oberf lache 10 bis 50 m 2 /g, das Porenvolumen 0,1 

35 bis 0,5 ml/g und die Schuttdichte 0,5 bis 1,5 kg/1 betragt. 

6. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Katalysator Formkorper mit einer im Wesentlichen 
hohlzylinderf ormigen Struktur aufweist. 

40 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Herstel- 
lung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation eines Kohlenwasserstof f s mit mindestens 
vier Kohlenstof f atomen, der eine katalytisch aktive Masse 

45 enthaltend Vanadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst und bei 
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der das molare Phosphor /Vanadium- Verhaltnis 0,9 bis 1,5 be- 
tragt durch (i) Umsetzung einer fiinfwertigen Vanadium- Verbin- 
dung mit einem reduzierend wirkenden Agens und einer Phos- 
phor-Verbindung, (ii) Isolierung des gebildeten Katalysator- 
Precursors und (iii) Kalzinierung des Katalysator-Precursors , 
dadurch gekennzeichnet , daB die Kalzinierung folgende 
Schritte en thai t: 

(a) Temperung in einer oxidierend wirkenden Atmosphare mit 

einem Gehalt an molekularem Sauerstoff von >3 Vol.-% und 
an Wasserstoffoxid von <5 Vol.-% bei einer Tempera tur 
von 300 bis 450°C; 



(b) Temperung in einer Inertgas-Atmosphare mit einem Gehalt 
15 an molekularem Sauerstoff von <2 Vol.-% und an Wasser- 

stoffoxid von <2 Vol.-% bei einer Temperatur von 350 bis 
500°C iiber einen Zeitraum, der wirksam ist, urn in der Zu- 
sammensetzung eine atomare Raumordnung einzustellen, die 
unter Anwendung von CuKa-Strahlung (X = 1,54 * 10-3-° m) ein 
20 Pulver-Rontgenbeugungsdiagraram ergibt, das im 29-Bereich 

von 10° bis 70° ein Signal/Untergrund-Verhaltnis fur alle 
Beugungslinien, welche auf eine Vanadium und Phosphor 
enthaltende Phase zuruckzuf uhren sind, von < 10 aufweist. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

die Temperung in Schritt (a) Tiber einen Zeitraum durchfuhrt, 
der wirksam ist, urn eine mittlere Oxidationsstuf e des Vanadi- 
ums von +3,9 bis +4,4 einzustellen. 

30 9. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Kalzinierung als weiteren, zeitlich nach Schritt 

(b) durchzufuhrenden Schritt enthalt; 

(c) Abkuhlung in einer Inertgas-Atmosphare mit einem Gehalt 
35 an molekularem Sauerstoff von <2 Vol.~% und an Wasser- 

stoffoxid von <2 Vol.-% auf eine Temperatur von <300°C. 



10. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als funfwertigen Vanadium-Verbindung Vanadium - 
40 pentoxid, als reduzierend wirkendes Agens einen unsubsti- 

tuierten oder substituierten, acyclischen oder cyclischen Ci~ 
bis Ci 2 -Alkanol und als Phosphor- Verb indung Orthophosphor - 
saure, Pyrophosphorsaure, Polyphosphorsauren oder deren Gemi- 
sche einsetzt. 
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11. Katalysator fur die Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch 
heterogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohlenwasser- 
stoffs mit mindestens vier Kohlenstof f atomen, wobei der Kata- 
lysator Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthalt, das molare 
5 Phosphor /Vanadium-Verhaltnis 0,9 bis 1,5 betragt und welcher 

Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindestens 
2 mm aufweist, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB den An- 
spruchen 7 bis 10. 

10 12. Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hete- 
rogenkatalytische Gasphasenoxidation eines Kohl enwassers toffs 
mit mindestens vier Kohlenstof fatomen mit Sauerstoff enthal- 
tenden Gasen, dadurch gekennzeichnet , daB man einen Katalysa- 
tor gemafl den Anspruchen 1 bis 6 oder 11 einsetzt. 

15 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in einem Rohr- 
bxindelreaktor bei einer Temperatur von 350 bis 480°C und ei- 
nem Druck von 0,1 bis 1,0 MPa abs durchfuhrt. 

20 

14. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Kohlenwasserstof f n-Butan einsetzt. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB man die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in 

Gegenwart einer fluchtigen Phosphorverbindung durchfuhrt. 



30 



35 



40 



45 



WO 02/34387 



FIG.1 



1/2 



PCT/EP01/12445 




WO 02/34387 



PCT/EP01/12445 



FIG.2 



696 




2-Theta-Scale 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I ial Application No 

P 01/12445 



-^ffjS!^1iroS5/M B01J37/08 C07C51/225 C07C51/215 
C07C57/145 

According to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B01J C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



x 

Y 
Y 



US 4 392 986 A (YANG TAI-CHENG ET AL) 
12 July 1983 (1983-07-12) 
column 16, line 24 - line 64 
column 20, line 4 - line 21; table A 
column 6, line 6 - line 7; figure 13 
column 29, line 31 - line 60 



US 4 795 818 A (BECKER MITCHELL 
3 January 1989 (1989-01-03) 
abstract 

column 2, line 9 - line 57 



ET AL) 



I- 6, 

II- 14 
15 



15 



-/- 



LH 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
a E a earBer document but published on or after the international 

filing date 

■L" document which may throw doubts on priority dalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document pubished after the International flflng dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person stoned 
in the art 

■&• document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



8 April 2002 



Date of mailing of the International search report 



15/04/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
ML - 2280 HV Rijswijk 
TeL (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Veefkind, V 



Form PCT71SA/210 {second sheet) (July 1S92) 



page 



1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



li onal Application No 

.u./EP 01/12445 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with lndlcatton.where appropriate, ot the relevant passages 



Relevant to claim No. 



ABON H ET AL: "Vanadium phosphorus oxides 
for n-butane oxidation to malelc 
anhydride" 

APPLIED CATALYSIS A: GENERAL, ELSEVIER 
SCIENCE, AMSTERDAM, NL, 
vol. 157, no. 1-2, 

11 September 1997 (1997-09-11), pages 
173-193, XP004338197 
ISSN: 0926-860X 

Selte 183, Absatz 2.2, Zelle 4-7 (We 
prepared ... by XRD) 

DE 196 45 066 A (CONSORTIUM ELEKTROCHEM 
IND) 7 May 1998 (1998-05-07) 
abstract 
claims 1-7; example 1 



1,2 



7-14 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

nformatlon on patent family members 



It onal Application No 

,v,,/£P 01/12445 



Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US 4392986 


A 


i.c— 0/— 1983 


AU 


8145182 


A 


i/— uo— iyoo 








CA 


1173819 


Al 


U4-oy— iys4 








DE 


3153056 


T 


uy-02-i984 








EP 


0094938 


Al 


on ii i noo 
30-ll-198i 








GB 


2120573 


A ,B 


07-12-1983 








IT 


1154259 


B 


oi ni i o o"7 
21—01-198/ 








MX 


7706 


E 


24-09-1990 








NL 


189113 


B 


17-08-1992 . 








NL 


8120505 


T 


01-11-1983 








WO 


8301911 


Al 


09-06-1983 








US 


4517371 


A 


14-05-1985 



US 4795818 A 03-01-1989 



BR 


8504134 A 


17-06-1986 


CA 


1259622 Al 


19-09-1989 


DE 


3581458 Dl 


28-02-1991 


EP 


0174173 Al 


12-03-1986 


IN 


164007 Al 


24-12-1988 


JP 


61076471 A 


18-04-1986 


MX 


173124 B 


01-02-1994 


R0 


92271 Al 


31-08-1987 


YU 


138985 Al 


31-10-1987 



DE 19645066 A 07-05-1998 DE 19645066 Al 07-05-1998 



Forni PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



onaJcs Aktenzelchen 

EP 01/12445 



A. KLASS1F1ZIERUNG DES ANWIELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B01J27/198 B01J35/02 B01J37/08 
C07C57/145 



C07C51/225 C07C51/215 



Nach der Internationalen PatentktassiRkatlon (IPK) Oder nach der natlonaten Ktassfflkatlon und der IPK 



a RECHERCHIEHTE GEB1ETE 



Recherchlerter MindestprOfsloff (KlasslfikaUonssystem und Klasslfikallonssymbole ) 

IPK 7 B010 C07C 



Recherchlerte aber nicht zum Mlndeslprufstoff gehdrende Ver&ffentBchungen, soweH diese unter die recherchlerten Geblete fallen 



Wahrend der Intemalionalen Recherche konsultlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezelchnung der Veroffentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 392 986 A (YANG TAI -CHENG ET AL) 

12. Juli 1983 (1983-07-12) 

Spalte 16, Zelle 24 - ZeUe 64 

Spalte 20, ZeUe 4 - Zeile 21; Tabelle A 

Spalte 6, Zeile 6 - Zeile 7; Abblldung 13 

Spalte 29, Zeile 31 - Zeile 60 

US 4 795 818 A (BECKER MITCHELL ET AL) 

3. Januar 1989 (1989-01-03) 

Zusammenfassung 

Spalte 2, Zeile 9 - Zeile 57 

-/- 



I- 6, 

II- 14 
15 



15 



m 



Wellere VeroffenUfchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamiJie 
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